Investigation upon the activity and selectivity controlling factors for hydrogen production from aqueous ethanol and acetic acid over supported 8-10 group metal catalysts by 野澤 寿章 & Nozawa Toshiaki
Table 3-4-1. Results ofEG + H20 reaction at 200 C for 10 hrs over various 5 wt% su,e,eorted metal catal~sts. 
Entηr Catalysts a 
Gas-phase I mmol・gcat.-I Liquid-phase I mmol・gcat.-l 
H2/C02 C02/CH4 
Conv. 
H2 C02 CH4 AcH EtOH Ac OH ／% 
Ru/Ti02 5.3 22.7 36.7 0.0 0.0 0.089 0.23 0.62 > 99 
2 Rh/Ti02 5.9 1.6 n.d. 0.043 0.0 0.72 3.69 5.4 
3 Ir/Ti02 17.0 4.3 0.065 0.16 0.16 0.69 3.95 66.15 11.1 
4 Pt/Ti02 8.5 2.4 n.d. 0.15 0.078 0.31 3.54 6.1 
ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー 圃岨・・ー ・ー帽ー ・ー・ー －ー－－ー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ・ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー 岨ー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー 開ー園田ー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーーーーーーー晶画．．．，ー．，ー ・ー・ーーー－－ー ・ー・・”ーーーーーーー・・4・ー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ・ー
5 Ru/A}i03 9.2 21.1 35.2 0.027 0.0 0.096 0.44 0.60 >99 
6 Rh/A}i03 7.4 2.4 n.d. 0.064 0.0 0.42 3.08 5.9 
7 Ir/A'203 11.3 3.0 0.047 0.094 0.18 0.20 3.77 63.83 7.0 
8 Pt/A}i03 7.4 0.99 n.d. 0.091 0.0 0.53 7.47 3.9 
Reaction conditions: Amounts of catalyst; 0.5 g, Pretreatment; H2 reduction at 350 C for 2 hrs, 
Reactant solution; 1 vol% EGaq 80 mL (28.7 mmol・gcat.-1), Reaction temp.; 200。C.
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Time courses of aqueous phase reforming of ethylene glycol at 200。Cover various 5 wt% supported metal catalysts. 
Ti02 supported (a) Ru, (b）悶l,( c) Ir, ( d)Pt catalysts, and Ali03 supported ( e)Ru, （η則l,(g) Ir, (h) Pt catalysts. 
Fig. 3-4-1. 




Gas-phase I mmol・gcat・－1 Liquid-phase I mmol・gcat.-l 
H2/C02 C02/CH4 
Conv. 
H2 C02 CH4 AcH EtOH AcOH /% 
Ru/Ti02 9.8 28.2 35.6 0.0 0.076 0.17 0.35 0.79 >99 
2 Rh/Ti02 3.9 0.70 0.049 0.12 0.26 2.1 5.57 14.29 8.6 
3 Ir/Ti02 5.0 2.0 0.30 0.039 0.092 0.80 2.50 6.67 6.4 
4 Pt/Ti02 6.5 1.5 0.059 0.12 0.26 1.7 4.33 25.42 8.8 
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5 Ru/Ah03 10.0 31.8 41.0 0.0 0.049 0.15 0.31 0.78 >99 
6 Rh/Ah03 4.9 1.7 0.38 0.072 0.30 1.4 2.88 4.47 9.9 
7 Ir/Ah03 4.6 4.0 0.76 0.13 0.45 1.6 1.15 5.26 14.7 
8 Pt/Ah03 11.8 9.4 0.86 0.13 0.48 1.2 1.26 10.93 22.0 
Reaction conditions: Amounts of catalyst; 0.5 g, Pretreatment; H2 reduction at 350 C for 2 hrs, 
Reactant solution; 1 vol% GLYaq 80 mL (21.9 mmol gcat-1), Reaction temp.; 200。C.
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Time courses of aqueous phase reforming of glycerol at 200 C over various 5 wt% supported metal catalysts. 
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3H20→ 6H2 + 2C02）は進行しなかった。
＋担持Ru,Rh金属はアセトアルデヒドの分解活性及びメタン化活性が高く、 Path-I
の反応が優先的に進行し、 H2,C02 の他 c~が多量に生成した。 一方で、担持 Ir,
Pt金属はアセトアルデヒドの分解活性が相対的に低く、 Path-IIの反応が優先的
に進行し、 H2の他に液相中に AcOHが多く生成した。
• Ti02担持8-10族金属触媒における H2生成活性序列と EtOH転化率の序列はそれ
ぞれ則1> Ir > Ru > Pt, Ru ＞貼＞ Ir>Pt となった。高転化率を示した Ruや
悶1触媒ではAh03担体よりも Ti02担体のほうが金属分散度が低く、この粒子径
増大によるテラス面の増大が AcH分解及びメタン化活性の向上に寄与した。
• Ah03担持 8・10族金属触媒における H2生成活性序列と EtOH転化率の序列はそ
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応が進行し、水素 H2，二酸化炭素 C02の他、メタン CRiや酢酸 AcOHが最終生成物と

























反応は、触媒0.5gに対して、 200cにて 80mLのlvol%酢酸水溶液を作用させ（触媒 1
グラム当たりの酢酸物質量［mmol·~誠一1] = 28.0）、これにより生じた気相および液相の成

















C02: 29.77, CRi: 29.54 mmol·~at.- 1 ）。 5 wt% Rh/Ti02触媒では（Table4・2・I: Entry 2 and Fig. 
4-2・l(b）、 Ru/Ti02ほどではないが反応 10時間を通して AcOHが消費された（転化率＝
59.7 %）。生成物を見ると、 H2とC02が主生成物であったが、 CRiも多量に生成した(10










とともに主生成物となることから、徐々に C02 と c~ を生成する経路が主反応となっ
たと考えられる。 c~ は H原子を 4 つ含むため、 c~の生成は改質反応の目的生成物で
ある H2 の収率低下を意味する。 本実験条件下では、 c~ は反応性に乏しく改質はされ
ないため、反応の最終生成物となることは既に前章のエタノール液相改質反応の検討で
も述べた。
この c~の生成に関しては以下の(1 ）～（3）の三つの経路が考えられる。 （ 1) 4.2式に示
ず改質反応により生成したC02のH2によるメタン化、（2)4.3式に示すAcOHの分解、（3)
4.4式に示すAcOHの水素化によるAcHの生成とそれに続く 4.5式のAcHの分解である。
CH3COOH + 2H20 → 2C02 + 4H2 (4.1) AcOHの改質
C02 + 4H2 → C~ +2H20 (4.2) C02のメタン化
CH3COOH → C~ +C02 (4.3) AcOHの分解
CH3COOH + H2 一ー歩 CH3CHO+H20 (4.4) AcOHの水素化
CH3CHO → C~ ＋ CO (4.5) AcHの分解





生成量が減少し、 c~ が増大していく様子が確認された（Fig. 3-4-l(a）。酢酸液相改質反
応の経時変化（Fig.4・2-l(a））を見ると、H2生成量が反応3時間以降で横ばいになっており、
H2生成量が変化していない。メタン化が進行すると、（4.2）式の通り、 C02とH2を消費






低転化率であり、 1/10以下の低活性で、あった(Ir/Ti02触媒＝ H2: 2.1, C02: 1.2, CH4: 1.0 
mmol・g;at.-I，転化率： 3.9 %, Pt/Ti02触媒＝ H2: 2.8, C02: 0.1, C~： 0.02 mmol・g;a1.-1，転化
率： 0.3%）。 反応 10 時間では H2 が主生成物であり、次いで C02,C~ が生成したが、 Ru
や則1触媒に比べて酢酸の転化率が著しく低かった。これは主に C・C結合開裂能の差異
に起因するものと推測した。これらの触媒でも H2,C02が主生成物であることから改質




序列はそれぞれ、 H2: Ru >> Rh > Pt > Ir, C02: Ru >> Rh > Ir > Pt であり、改
質反応生成物である H2及び C02の生成において活性が高い金属は Ruと悶1で、あった。
酢酸転化率の序列は Ru > Rh >> Ir > Pt であるが、一方で、副生物である c~の生
成速度の序列も Ru>> Rh> Ir> Pt となった。以上の結果をまとめると、 Ru,Rh触
媒はIr,Pt触媒と比べると活性が高く、酢酸の改質反応において優れた触媒であること
が確認された。これらは C-C結合開裂能の高い金属として知られている［16］。しかし、


































CH3COOH → H2C=CO + H20 (4.7) AcOHの脱水反応
2CH3COOH → CH3COCH3 + C02 + H20 ( 4.8) AcOHのケトン化反応
2CH3COCH3 → CH2COHCH3( enol) + CH3COCH3 
→（CH3)2C(OH)CH2COCH3 (diacetone alcohol) 
(4.9）アセトンのアルドール縮合反応
(CH3)2C(OH)CH2COCH3 →（CH3)2C=CHCOCH3 (MO) + H20 
(CH3)2C=CHCOCH3 → Coligomer 




















Table 4-2-1. Results of of AcOH + H20 reaction at 200。Cfor 10 hrs over various 5 wt% supported metal catalysts. 
Entry Catalysts a ~ちisもPb Amounts of products I mmol・gcat. -I H2/C02 C02/CH4 Conv. 
H2 C02 CH4 (10 hrs) (10 hrs) I% (10 hrs) 
Ru/Ti02 19.3 14.57 29.77 29.54 0.49 1.01 >99 
2 Rh/Ti02 27.3 19.85 19.72 13.73 1.01 1.44 59.7 
3 Ir/Ti02 55.3 2.09 1.19 0.97 1.76 1.23 3.9 
4 Pt/Ti02 14.1 2.80 0.12 0.02 23.33 6.00 0.3 
Initial formation rates I TOF／× 10-3 s-1 ~ちUもPb I -1 h-1 H2/C02 C02/CH4 Entηr Catalysts a mmo・gcat. (TOF) (TOF) 
H2 C02 CH4 H2 C02 CH4 
Ru/Ti02 19.3 6.22 4.92 2.97 17.82 14.10 8.50 1.26 1.66 
2 Rh/Ti02 27.3 2.84 1.87 1.38 6.01 5.23 2.88 1.15 1.81 
3 Ir/Ti02 55.3 0.33 0.14 0.08 0.61 0.28 0.16 2.17 1.82 
4 Pt/Ti02 14.1 0.30 0.03 trace 2.30 0.11 0.02 20.24 7.09 
Reaction conditions: Amount of catalyst; 0.5 g, Pretreatment; H2 reduction at 350 C for 2 hrs, Internal standard gas; N2 1 atm, 。
Reactant solution; 1 vol% AcOHaq 80 mL (AcOH: 28.0 mmol ·~at.- ), Reaction temp.; 200 C 
a: Loading amounts of metals(Ru, Rh, Ir and Pt); 5 wt%, b: Dispersion; calculated by CO chemisorp., 
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Time courses of aqueous phase reforming of acetic acid at 200 C over various 5 wt% supported metal catalysts. 
Ti02 supported (a) Ru, (b) Rh, (c) Ir, (d) Pt catalysts. 
Fig. 4-2-1. 
Pathway of AcOH・H20reforming in ga~phase 



































































































Scheme 4-2-1. Plausible reactions occurred in the gas-phase acetic acid 
reforming system[l, 2, 15]. 




( Support ¥ £ 
一一一一一一＋
{M: metal active site) 
一一一一＋
Decarbonylation 
- co勺Cleavage C () L 
C-Ob d 向 、 ｜｜ノ
，，..－－→ c f C _, ／に＼













( Support ¥ 
一一一一一一＋
Dehvdro2enation H勺
c ,: － ιC02 0 atergas s附ノ
HO-CH2 
(Ml CMl 
( Support ¥ 

















4・3・1には各生成物の生成初速度（mmol・ ~at.- 1 ・ h-1）と co化学吸着量測定によって算出し





持量が多い 10wt% Ru触媒では反応 10時間後の生成物において 5wt% Ru触媒よりも
H2生成量が減少した（Table4・3・1:10 wt% Ru= Entry 1, 5 wt% Ru= Entry 2）。 これは、 c~
生成反応がより活性化されたためである。10wt% Ru触媒による反応の経時変化は（Fig,
4・3-1,10 wt% Ru= (a), 5 wt% Ru= (b）、 5wt% Ru触媒上での反応と似ているが、反応後
期でH2とC02生成量がわずかに減少した。これにより、 10wt% Ru触媒ではわずかで
はあるがメタン化活性が高いことが示唆されたが、改質反応生成物である C02と副生物




5 wt% Ru触媒と比べて 10wt% Ru触媒ではH2/C02が低下し、 C02/CH4はほとんど変わ
らなかった。これも 5wt% Ru触媒よりも副反応であるメタン化の速度が高いことを支
持する結果である。一方で、担持量を減少させた触媒では担持量の減少に伴いH2,C02, 
CJL生成量及びそれらの生成速度も低下する傾向を示した（2～0.5wt% Ru = Table 4ふ 1:
Entry 3～5 and Fig. 4・3-l(c）～（e）。しかし、改質反応選択性の指標となる H2/C02,C02/CJL 
は反応 10時間後と反応初期のいずれにおいても担持量の多し、 5wt%, 10 wt% Ru触媒と
比べて H2/C02,COi/C~ ともに増大する傾向を示した（Fig. 4-3-2）。これら生成比の増大









大きい 10wt% Ruが最も反応速度が高い結果となった。H2生成速度の序列は 10wt% > 
5 wt% = 2 wt% > 1 wt% = 0.5 wt% となり、C02とCJL生成速度の序列は印刷%＞5
















Table 4-3田1. Results of AcOH + H20 reaction at 200 C for 10 hrs over different amounts of metal loading Ti02 
supported Ru and Rh/Ti02 catalysts. 
Entry 
M loading ~ちisもP.; Amounts of products I mmol・gcat. -l H2/C02 C02/CH4 Conv. amt. a H2 C02 CH4 (10 hrs) (10 hrs) I% (10 hrs) 
10 wt% Ru 9.2 7.76 31.92 31.46 0.24 1.01 > 99 (7 hrs) 
2 5 wt% Ru 19.3 14.57 29.77 29.54 0.49 1.01 >99 
3 2 wt% Ru 36.1 16.55 22.59 19.30 0.73 1.17 74.8 
4 1 wt% Ru 66.2 10.12 5.99 2.72 1.69 2.20 15.6 
5 0.5 wt%Ru 88.0 8.06 3.66 1.03 2.20 3.57 8.4 
一ー一一一一ー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ・・ー －－ー ・・ー ーー ーー 一一一一一一一一一一一一一一一一一ー ーー ーーー ーーーーー ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー ーー 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一ー ーーーーー ーー ー・ーーーーーーーー司．．．
6 5 wt% Rh 27.3 19.85 19.72 13.73 1.01 1.44 59.7 
7 0.5 wt%Rh 55.7 6.59 4.07 1.76 1.62 2.32 10.4 
Initial formation rates I TOF／× 10-3 s-1 M loading ~ちisもP.; I -1 h-1 H2/C02 Entηr amt. a mmo・gcat. (TOF) 
H2 C02 CH4 H2 C02 CH4 
10 wt% Ru 9.2 4.82 5.99 3.53 29.43 36.56 21.54 0.81 
2 5 wt%Ru 19.3 6.12 4.85 2.92 17.82 14.10 8.50 1.26 
3 2 wt% Ru 36.1 4.25 2.71 1.07 16.53 10.54 4.15 1.57 
4 1 wt%Ru 66.2 1.94 1.03 0.17 8.23 4.38 0.72 1.88 









6 5 wt% Rh 27.3 2.87 2.50 1.38 6.01 5.23 2.88 1.15 
7 0.5 wt% Rh 55.7 1.25 0.59 0.18 12.87 6.08 1.89 2.12 
Reaction conditions: Amount of catalyst; 0.5 g, Catalyst pre廿eaむnent;H2 reduction at 350 C for 2 hrs, Internal standard gas; N2 1 atm, 
Reactant solution; 1 vol% AcOHaq 80 mL (AcOH: 28.0 mmol·~at.-1) , Reaction temp.; 200。C
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Time courses of aqueous phase reforming of acetic acid at 200。Cover Ti02 supported (a) 10 wt% Ru, 
(b) 5 wt% Ru, (c) 2 wt% Ru, (d) 1 wt% Ru, (e) 0.5 wt% Ru, (f)5 wt% Rh, (g) 0.5 wt% Rh catalysts. 
Fig. 4-3-1. 
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Correlation of metal loading amount and reforming selectivity; HiC02 and 
C02/CRi estimated from initial formation rates(TOF) of AcOH + H20 



















で2時間水素還元処理を施した。0.5,2, 5 wt%の担持量において Ru粒子径分布を作成
し、平均粒子径を算出した。担持量の異なる Ru/Ti02触媒の TEM像及びTEM像から求
めた粒子径分布を Fig.4・3・3に示す。TEMにより担持Ru粒子径を測ったところ、担持
量の減少に伴い、平均粒子径も減少する傾向を示した。5wt% Ru/Ti02(Fig. 4ふ 3(a））では
粒子径の分布は広く、 1.1～5.4nmの粒子が観測された。また、 2.0～2.4nmの粒子が最も
多く、平均粒子径は 2.3nmとなった。2wt% Ru/Ti02では 5wt% Ru/Ti02よりも分布は
0.8~2.9 nmと狭くなった。粒子径分布からは 1.2～1.6nmの粒子が最も多く、平均粒子径











持率の Ru/Ti02触媒における Ru3d遷移のスベクトルを Fig.4-3-4 ~こ示す。 いずれの担
持量の異なる触媒においても 279.7eVにRu0に帰属されるピークが検出された。これに











ガラス製閉鎖循環系にて 300cで 1時間、再度水素還元を行った。系内に coを10Torr 
導入し、触媒表面に吸着させた後、真空ポンプにて排気し、スペクトルを観測した。各
担持量での Ru/Ti02触媒における吸着 coスベクトルを Fig.4・3・5~こ示す。 Ru/Ti02 上の






























Table 4-3-2. Characterization of different metal loading amounts ofRu/Ti02 catalysts. 
Ru loading Amt. of·~？b(a) ~！lP、． Particle size I nm 
Ru0+/Ru0 
Entηr amt. a I cm3・ CO(a) b TEM XPS FT-m FT-m {2149 cm-1/2040 cm-1} {2087 cm-1 /2040 cm-J 
10wt% 2.035 9.2 14.4 
2 5.0 wt% 2.139 19.3 6.8 2.3 0.09 0.44 0.65 
3 2.0wt% 1.600 36.l 3.6 1.5 0.11 1.04 1.84 
4 1.0 wt% 1.467 66.2 2.0 1.10 1.48 
5 0.5 wt% 0.975 88.0 1.5 1.0 0.19 1.18 1.84 
a: Ru loading amounts ofRu/Ti02 catalysts, b:calculated by CO chemisorp. 
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= 2.32 nm 
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TEM images and particle size distributions.of (a) 5 wt%, (b) 2 wt%, 
















= 1.03 nm 
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TEM images and particle size distributions of (a) 5 wt%, (b) 2 wt%, 


















Binding energy I eV 
290 







(A) XPS analyses of Ru 3d transitions of (a) 5 wt%, (b) 2 wt%, (c) 0.5 
wt% Ru/Ti02 catalysts after H2 reduction at 350 C for 2 hrs ex-situ and 
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(A) FT-IR spectra of CO adsorption at r.t. over x wt% Ru/Ti02 catalysts (x = 
0.5, 1, 2, 5), (B) FT-IR spec仕aof CO-TPD over 5 wt% Ru/Ti02 a丘町co


















C2HsOH+H20 → CH3COOH + 2H20 ( + 2H2）→ 6H2+2C02 (4.13) 
4・4・1. 各基質の反応特性
触媒は2・2節で記した含浸法により Ru担持量0.5,5 wt%のRu/Ti02触媒を調製した。
液相改質は、 4・2,4・3節と同様の条件で、行った。各基質の溶液はそれぞれ 10vol%及び l
vol%のエタノール水溶液、 lvol%のアセトアルデヒド水溶液、 lvol%の酢酸水溶液 l
vol%のエタノールと lvol%の酢酸の混合水溶液、 0.2vol%のエタノールと 1vol%の酢酸
の混合水溶液 80mLとした。反応後の生成物分布と生成比C02/CfiiをTable4-4・1にま




まず、 5wt% Ru触媒上での各基質を用いた液相反応について述べる（Table4-4・1:Entry 





時間の生成量は 124mmol・g;at.一lとなった。濃度を低くした lvol% EtOHで、反応を行った
場合、基質量が少なくなったため、反応3時間で転化率がほぼ 100%となったが、最終



















の反応よりも各基質の消費速度は低下した。H2,C02, C~ の生成速度は EtOH 反応より
も低下し、 一方でAcOH反応よりも増大した。また、生成比C02/CJ!iにおいてはEtOH
反応の生成比よりも増大したが、 AcOH反応の生成比よりも低下した（C02/CJ!i比： l
vol% EtOH = 0.75, I vol% AcOH = 1.66, I vol% EtOH + 1 vol% AcO~ = 1.57）。これは、
EtOH か らの AcH を経由した分解反応（C02/C~< 1）と同時にAcOHの改質反応（COi/CJ!i
> 1）が進行していることを示唆した。
次に、 0.5wt% Ru触媒上での各基質を用いた反応について述べる（Table4・4・1:Entry 
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